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RESUMO  
  
A  crescente  demanda  pelo  uso  de  combustíveis  e  a  diminuição  de  reservas  energéticas  não  
renováveis,  têm  impulsionado  pesquisas  na  área  de  energias  renováveis,  destacando-se  o  uso  
de  biomassas  de  baixo  custo  para  a  geração  de  biocombustíveis  e  de  outros  produtos  
químicos.  Diversas  biomassas  residuais  possuem  destinação  com  baixo  valor  agregado.  O  
5-hidroximetilfurfural  (HMF),  por  ser  um  produto  que  advém  da  desidratação  de  sacarídeos,  
pode  ser  obtido  a  partir  de  diversas  biomassas,  permitindo  a  valorização  da  matéria-prima  
empregada.  Este  composto  pode  apresentar  grande  valor  industrial,  por  ser  um  elemento  
precursor  a  outras  substâncias,  pois  com  a  rota  sintética  correta,  pode  ser  convertido  em  
muitos  outros  compostos  de  interesse  industrial.  Para  ter  eficiência  na  produção  de  HMF,  
uma  biomassa  precisa  apresentar  algumas  características  em  sua  composição,  como  
apresentar  alto  teor  de  monossacarídeos,  ausência  de  inibidores  da  reação  de  síntese  de  HMF,  
e  facilidade  de  acesso  a  sacarídeos  em  suas  estruturas  celulares.  Deste  modo,  este  trabalho  
teve  como  objetivo  relacionar  parâmetros  de  caracterização  da  biomassa,  como  o  teor  de  
açúcares  redutores,  sólidos  solúveis  totais,  e  os  espectros  obtidos  pelas  técnicas  
espectroscópicas  em  espectrômetro  de  infravermelho  com  transformada  de  fourier  e  sensor  
de  reflectância  total  atenuada  (FTIR-ATR)  e  de  reflectância  na  região  do  infravermelho  
próximo  (FT-NIR),  com  a  formação  de  HMF,  após  a  catálise  ácida.  Foram  avaliadas  as  
biomassas  agrícolas  residuais  de  bagaço  de  cana-de-açúcar,  restolho  de  milho,  rama  de  
mandioca,  pseudocaule  de  bananeira  e  a  biomassa  de  frutos  de  manga.  Este  último  é  um  
resíduo  urbano,  amplamente  utilizado  para  sombreamento  nas  cidades  da  região  oeste  do  
Paraná.  Para  o  preparo  da  biomassa,  procedeu-se  um  método  de  secagem  de  maneira  natural,  
seguido  de  secagem  em  estufa  a  45ºC  e  moagem  em  moinho  de  bolas.  No  âmbito  da  síntese  
de  HMF,  empregou-se  uma  catálise  ácida  homogênea,  empregando  HCl  a  0,50  mol  L -1  e   
n-butanol  como  solvente  extrator.  As  quantificações  de  HMF  e  furfural  (coproduto  da  síntese)  
foram  avaliadas  em  um  equipamento  de  Cromatografia  Líquida  de  Alta  Eficiência  acoplado  a  
um  detector  de  diodos  (HPLC-DAD).  O  método  foi  desenvolvido,  empregando  o  ácido  
2,5-furanodicarboxílico  (FDCA)  como  padrão  interno  e  uma  fase  móvel  ácida  com  tampão  de  
citrato  para  a  melhor  separação  dos  picos  dos  analitos.  O  método  atendeu  as  normativas  
vigentes  quanto  a  linearidade,  repetibilidade  e  recuperação.  Com  relação  às  biomassas  
estudadas,  a  maior  eficiência  de  síntese  de  HMF  foi  observada  para  as  biomassas  de  frutos  
de  manga  e  bagaço  de  cana-de-açúcar,  as  quais  apresentaram  uma  produção  superior  a  40  kg  
de  HMF  por  tonelada  de  biomassa.  As  demais  biomassas  apresentaram  uma  aplicabilidade  na  
síntese,  com  produção  de  HMF  superior  a  5  kg  por  tonelada  de  matéria-prima.  O  tratamento  
quimiométrico  dos  espectros  obtidos  pelas  técnicas  espectroscópicas  de  FTIR-ATR  e  FT-NIR  
permitiu  a  distinção  entre  as  diferentes  fontes  de  biomassa.  O  Scores  PC1  vs  PC4  apresentou  
bom  resultado  de  caracterização  de  biomassas,  sendo  os  espectros  de  infravermelho  próximo  
nas  amostras  de  biomassa,  de  fase  orgânica  de  síntese,  e  os  valores  de  açúcares  redutores,  as  
variáveis  que  mais  influenciaram  na  separação  das  características  de  cada  biomassa.  
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Abstract  
  
The  growing  demand  for  the  use  of  fuels  and  the  reduction  of  non-renewable  energy  reserves,  
have  boosted  research  in  the  area  of  renewable  energies,  highlighting  the  use  of  low-cost  
biomass  for  the  generation  of  biofuels  and  other  chemical  products.  Several  residual  
biomasses  have  a  destination  with  low  added  value.  5-hydroxymethylfurfural  (HMF),  being  a  
product  that  comes  from  the  dehydration  of  saccharides,  can  be  obtained  from  several  
biomasses,  allowing  the  valorization  of  the  raw  material  used.  This  compound  can  have  great  
industrial  value,  as  it  is  a  precursor  to  other  substances,  because  with  the  correct  synthetic  
route,  it  can  be  converted  into  many  other  compounds  of  industrial  interest.  In  order  to  be  
efficient  in  the  production  of  HMF,  a  biomass  needs  to  present  some  characteristics  in  its  
composition,  such  as  presenting  high  content  of  monosaccharides,  absence  of  inhibitors  of  
the  HMF  synthesis  reaction,  and  easy  access  to  saccharides  in  its  cellular  structures.  In  this  
way,  this  work  aimed  to  relate  biomass  characterization  parameters,  such  as  the  content  of  
reducing  sugars,  total  soluble  solids,  and  the  spectra  obtained  by  spectroscopic  techniques  in  
infrared  spectrometer  with  fourier  transform  and  attenuated  total  reflectance  sensor  (FTIR-  
ATR)  and  reflectance  in  the  near  infrared  (FT-NIR)  region,  with  the  formation  of  HMF,  after  
acid  catalysis.  Residual  agricultural  biomass  from  sugarcane  bagasse,  corn  stubble,  cassava  
branch,  banana  pseudostem  and  mango  fruit  biomass  were  evaluated.  The  latter  is  an  urban  
residue,  widely  used  for  shading  in  cities  in  the  western  region  of  Paraná.  To  prepare  the  
biomass,  a  drying  method  was  carried  out  naturally,  followed  by  drying  in  an  oven  at  45ºC  
and  grinding  in  a  ball  mill.  In  the  context  of  HMF  synthesis,  a  homogeneous  acid  catalysis  
was  used,  using  0.50  mol  L -1  HCl  and  n-butanol  as  the  extracting  solvent.  The  quantifications   
of  HMF  and  furfural  (synthesis  co-product)  were  evaluated  in  a  High  Performance  Liquid  
Chromatography  equipment  coupled  to  a  diode  detector  (HPLC-DAD).  The  method  was  
developed,  using  2,5-furanedicarboxylic  acid  (FDCA)  as  an  internal  standard  and  an  acidic  
mobile  phase  with  citrate  buffer  for  better  separation  of  analyte  peaks.  The  method  met  the  
current  regulations  regarding  linearity,  repeatability  and  recovery.  Regarding  the  biomasses  
studied,  the  highest  efficiency  of  HMF  synthesis  was  observed  for  the  biomasses  of  mango  
fruits  and  sugarcane  bagasse,  which  presented  a  production  greater  than  40  kg  of  HMF  per  
ton  of  biomass.  The  other  biomasses  showed  applicability  in  the  synthesis,  with  HMF  
production  greater  than  5  kg  per  ton  of  raw  material.  The  chemometric  treatment  of  the  
spectra  obtained  by  the  FTIR-ATR  and  FT-NIR  spectroscopic  techniques  allowed  the  
distinction  between  the  different  sources  of  biomass.  The  Scores  PC1  vs  PC4  showed  a  good  
result  of  biomass  characterization,  with  the  near  infrared  spectra  in  the  biomass  samples,  of  
organic  synthesis  phase,  and  the  reducing  sugar  values,  the  variables  that  most  influenced  the  
separation  of  the  characteristics  of  each  biomass.  
  
   
   
Keywords:  Biomass  conversion,  HMF,  validation,  smoothing.   
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1  INTRODUÇÃO  
  
O  Brasil  destaca-se  no  cenário  mundial  pela  produção  de  culturas  agrícolas,  sendo  o 
maior  produtor  mundial  de  gado,  cana-de-açúcar  e  café,  e  o  segundo  maior  produtor  de  soja  
(FAO,  2019).  Os  resíduos  gerados  neste  processo  consistem  em  potenciais  fontes  energéticas  
renováveis  denominadas  de  biomassa  lignocelulósica.  Essas  biomassas  são  consideradas  
matérias-prima  promissoras,  devido  ao  amplo  espectro  de  produtos  comercializáveis  que  
podem  ser  produzidos,  como  os  biocombustíveis,  de  natureza  renovável,  emissão  de  carbono  
neutralizada,  disponibilidade,  biodegradabilidade  e  baixo  custo  (Aristizábal;  Gómez;  
Cardona,  2015).  Adicionalmente,  quando  os  resíduos  da  indústria  agrícola  são  utilizados,  não  
existe  competição  com  fontes  de  biomassa  destinadas  para  a  produção  de  alimentos.  Estes  
são  alguns  dos  indicadores  que  apontam  como  viável,  a  inclusão  expressiva  de  biomassas  na  
matriz  energética  do  país.  
As  indústrias  que  demandam  fontes  vegetais  de  matéria-prima  para  produção  de  seus  
produtos  finais,  produzem  simultaneamente,  grandes  volumes  de  resíduos  vegetais  de  baixo  
valor  agregado,  e  estes,  em  grande  parte  das  indústrias,  são  destinados  à  combustão  para  
geração  de  energia.  Em  2019  no  brasil,  a  biomassa  sólida  representou  8,4%  na  produção  
interna  de  energia,  enquanto  que  a  média  mundial  do  mesmo  parâmetro  foi  de  2,1%  (UNICA,  
2020.a).  Esta  maior  aplicação  nacional  de  biomassas  para  produção  de  energia,  dá-se  como  
provável  reflexo  da  escassez  de  recursos  e  métodos  economicamente  viáveis  para  valorização  
destas  biomassas.   
A  principal  biomassa  residual  industrial  produzida  no  Brasil  é  o  bagaço  de  
cana-de-açúcar,  resíduo  originado  em  indústrias  sucroalcooleiras,  destinado  a  geração  de  
energia  em  algumas  regiões  do  país,  seja  por  combustão  em  caldeiras,  ou  através  da  
utilização  para  produção  de  etanol  de  segunda  geração,  e  neste,  após  o  processo  produtivo,  
mantém-se  o  alto  volume  de  biomassa  residual  (Carpio;  Sousa,  2017).  De  acordo  com  as  
estatísticas  de  produção  agropecuária  do  IBGE,  a  produção  nacional  de  cana-de-açúcar  
apresentou  decréscimo  desde  2016  (IBGE,  2016),  mas  no  ano  de  2020  foi  observado  um  
crescimento  na  produção  com  estimativa  fixada  em  690.832.317  toneladas.  Sendo  assim,  a  
cana-de-açúcar  representa  a  3ª  cultura  de  maior  área  plantada,  mas  a  primeira  em  questão  de  
massa  produzida  (IBGE,  2020).  Segundo  o  Caderno  FGV  Energia  (2017),  há  um  resíduo  final  
de  25  toneladas  de  bagaço  a  cada  100  toneladas  de  cana-de-açúcar  convencional,  desta  forma,  
da  estimativa  de  produção  para  2020,  o  bagaço  de  cana-de-açúcar  restante  será  de  
172.708.079  toneladas,  que  será  aplicado  na  produção  de  etanol  de  segunda  geração  e  
8  
combustão  em  caldeiras,  mas  esta  biomassa  destinada  a  combustão  poderia  ser  empregada  em  
fins  com  menor  geração  de  gases  poluentes.  
Outra  destinação  para  este  resíduo,  é  a  alimentação  de  ruminantes  (Soares,  et  al.,  
2015),  porém,  considerando  estas  duas  destinações  majoritárias,  um  grande  percentual  deste  
resíduo  não  possui  uma  destinação  valorizada.  Mas  de  maneira  geral,  há  um  crescente  
aumento  na  utilização  do  bagaço  de  cana-de-açúcar  para  geração  de  bioeletricidade,  de  modo  
que  no  primeiro  semestre  de  2020,  a  bioeletricidade  gerada  a  partir  de  bagaço  de  
cana-de-açúcar  foi  de  11.339.191  MWh  (UNICA,  2020.b).   
Em  relação  a  outras  fontes  agrícolas  de  biomassa  residual,  o  IBGE  fornece  em  suas  
estatísticas,  que  a  área  plantada  em  2019,  para  as  culturas  que  produzem  biomassas  de  
interesse,  foi  de  17.502.182  para  o  milho,  entre  primeira  e  segunda  safra,  situando  esta  
cultura  na  3ª  posição  de  maior  produção  nacional,  1.253.842  para  a  mandioca,  cultura  que  
apresenta  4ª  posição  de  produtividade  em  toneladas  de  produtos,  e  456.922  para  a  banana,  
com  esta  representando  a  7ª  cultura  de  maior  produção  nacional  (IBGE,  2020).  Em  relação  a  
estas  culturas,  a  rama  de  mandioca,  o  resíduo  de  maior  volume  gerado  no  cultivo  de  
mandioca,  é  destinada  à  alimentação  animal  em  curta  escala,  e  ao  plantio  de  novas  áreas  a  
serem  cultivadas,  de  modo  que  o  excedente  não  é  empregado  em  relevante  destinação.  O  
restolho  de  milho,  resíduo  produzido  em  lavouras  de  milho  durante  a  colheita  do  grão,  possui  
destinação  ampla  em  cobertura  vegetal,  podendo  ser  utilizado  para  alimentação  animal.  
Em  relação  a  biomassa  de  pseudocaule  de  bananeira,  para  cada  tonelada  de  fruta  
produzida,  são  geradas  3  toneladas  de  pseudocaule  (Souza  et  al.,  2010).  Considerando  a  
produção  nacional  de  banana  em  2019,  a  quantidade  de  pseudocaule  gerada  foi  de  mais  de  
21  milhões  de  toneladas  (IBGE,  2020).  Como  biomassa,  esta  não  apresenta  uma  destinação  
tradicional.  Estudos  apresentam  aplicação  desta  biomassa  em  produção  de  etanol  2ª  geração  
(Gonçalves  Filho,  2011),  produção  de  biogás  (EMBRAPA  2012),  e  emprego  desta  biomassa  
para  confecção  de  briquetes  para  geração  de  energia  através  da  combustão  (Athayde,  2014).  
Outra  biomassa,  que  apresenta-se  como  resíduo  na  região  oeste  do  Paraná,  por  serem  
resultantes  da  arborização  adotada,  são  os  frutos  de  manga.  Para  esta  biomassa,  não  há  uma  
destinação  adequada,  e  na  sazonalidade  produtiva,  ocorre  a  saturação  de  ruas  com  os  frutos,  
sendo  necessária  uma  estratégia  de  limpeza  das  vias  para  evitar  a  criação  de  moscas.  Este  
fato,  por  ser  muito  restrito  a  alguns  municípios  da  região,  ainda  não  apresenta  nenhum  estudo  
relacionado.   
Estudos  têm  mostrado  a  viabilidade  do  uso  destas  biomassas  para  geração  de  produtos  
de  interesse  da  indústria  química,  com  maior  valor  agregado,  como  a  utilização  de  biomassas  
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para  a  síntese  de  5-hidroximetilfurfural  (HMF).  Este  é  um  composto  de  interesse  na  indústria  
química,  pois  pode  ser  utilizado  como  precursor  para  outras  substâncias,  possuindo  a  
possibilidade  de  conversão  em  uma  gama  de  elementos  químicos,  como  o  biocombustível  
2,5-dimetilfurano  (DMF)  e  o  monômero  ácido  2,5-furanodicarboxílico  (FDCA),  que  propicia  
a  produção  de  polietileno  furanoato  (PEF),  um  polímero  de  propriedade  mecânicas  
semelhantes  ao  polietileno  tereftalato  (PET).  Outra  alternativa  de  utilização  do  HMF,  é  para  
produção  do  solvente  tetrahidrofurano  (THF),  solvente  amplamente  utilizado  na  indústria  
química,  como  para  sínteses  orgânicas,  dentre  outros  compostos  (GALAVERNA;  PASTRE,  
2017).  
O  HMF  é  um  composto  de  ocorrência  natural  nos  alimentos,  sendo  proveniente  da  
desidratação  dos  monossacarídeos  glicose  e  frutose,  e  em  produtos  alimentícios  submetidos  a  
aquecimento  a  altas  temperaturas  e  ao  processo  de  envelhecimento.  Sinteticamente,  pode  ser  
obtido  com  a  eliminação  de  três  moléculas  de  água,  durante  a  desidratação  via  catálise  ácida.  
Este  processo  é  mais  favorecido  na  presença  de  frutose  do  que  de  glicose.  A  frutose  apresenta  
uma  cadeia  fechada,  com  estrutura  heterocíclica  de  4  carbonos,  assim  como  o  HMF,  exigindo  
apenas  a  saturação  da  cadeia  e  a  oxidação  de  um  de  seus  radicais.  Como  a  glicose  possui  uma  
estrutura  heterocíclica  de  5  carbonos,  requer  uma  maior  variedade  de  reações,  havendo  um  
maior  gasto  energético  até  a  conversão  em  HMF  (Godoy  et  al.,  2020).   
O  método  mais  utilizado  para  a  determinação  de  carboidratos  em  fontes  de  biomassa  é  
a  cromatografia  líquida  de  alta  eficiência  com  detector  de  índice  de  refração  (HPLC-IR),  com  
utilização  de  coluna  de  troca  catiônica  (Constantino  el  al.,  2020),  em  que  podem  ser  
identificados  os  monômeros  individuais  ou  dissacarídeos.  Uma  estimativa  da  composição  
total  dos  carboidratos  pode  ser  obtida  na  determinação  de  açúcares  redutores  (Khatri  et  al.,  
2019).  Nesta  metodologia,  hidroliza-se  a  amostra  por  2h  e  40ºC,  dilui-se,  filtra-se  e  
determina-se  o  percentual  de  açúcares  redutores  com  uma  curva  padrão  de  glicose.  Outro  
método  bastante  acessível  é  a  determinação  de  sólidos  solúveis  totais,  a  qual  baseia-se  em  
determinar  a  quantidade  de  sólidos  solúveis  com  o  índice  de  refração  (Chaicouski  et  al.,  
2014).  
As  técnicas  espectroscópicas  constituem  um  rol  de  métodos  que  trazem  informação  
referente  aos  grupamentos  de  compostos  presentes  na  biomassa  (Lee  et  al.,  2011).  As  técnicas  
de  espectroscopia  no  infravermelho  (FTIR),  tanto  na  região  do  infravermelho  médio,  como  
na  região  do  infravermelho  próximo,  são  úteis  para  elucidação  da  estrutura  dos  compostos  
(Song  et  al.,  2020).  Modificações  nos  espectros,  relacionadas  com  o  teor  de  monômeros  de  
cada  carboidrato  podem  ser  monitoradas  pela  técnica  de  ATR  (reflectância  total  atenuada)  em  
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FTIR,  podendo  ser  esta  uma  alternativa  de  caracterização  para  evidenciar  fontes  de  biomassa  
promissoras  a  síntese  de  HMF.  Estas  técnicas  apresentam  diversas  vantagens,  como  o  baixo  
custo  da  análise  e  a  análise  direta  da  amostra  bruta,  ou  seja,  sem  nenhum  preparo  prévio,  a  
não  ser  o  processo  físico  de   moagem.   
Ferramentas  quimiométricas  são  comumente  associadas  ao  tratamento  dos  espectros,  
para  promover  uma  estimativa  de  algumas  características  de  cada  amostra,  como  a  presença  
de  determinados  monômeros,  ou  outras  estruturas  e  composição  da  amostra.  Alguns  
equacionamentos  matemáticos  são  adotados  para  processamento  desses  dados,  como  o  
processo  de  fusão  de  dados  para  formação  de  uma  hipermatriz,  e  assim,  sendo  possível  um  
estudo  exploratório  pela  análise  de  componentes  principais  e  (PCA)  (GONÇALVES,  2019).  
Tal  procedimento  visa  facilitar  a  estimativa  de  obtenção  do  HMF  a  partir  de  um  determinado  
tipo  de  biomassa.  
Este  trabalho  teve  por  objetivo  relacionar  parâmetros  característicos  da  biomassa  
como  os  espectros  de  infravermelho,  monitorados  por  FTIR-ATR  e  FT-NIR,  o  teor  de  
açúcares  redutores  e  sólidos  solúveis,  com  a  produção  de  HMF  após  a  catálise  ácida.  Esses  
resultados  irão  contribuir  para  desenvolver  uma  metodologia  que  caracterize  as  biomassas  de  
escopo  ao  estudo,  e  assim,  buscar  correlacionar  a  caracterização  de  cada  biomassa  com  seu  
respectivo  potencial  sintético  de  HMF.  
  
   
11  
2  METODOLOGIA  
  
2.1  AMOSTRAS  
  
Na  figura  1,  apresentam-se  as  fontes  de  biomassas  residuais  agrícolas  utilizadas  neste  
estudo,  sendo  elas  o  bagaço  de  cana-de-açúcar  (BC),  pseudocaule  de  bananeira  (PB),  restolho  
de  milho  (RM),  rama  de  mandioca  (RA),  e  os  frutos  de  manga  (FM).  Esta  última  classifica-se  
como  a  biomassa  residual  urbana  de  maior  produção  na  região,  devido  ao  fato  da  mangueira  
ser  uma  planta  de  fácil  cultivo,  fornecer  frutos  e  sombreamento  natural.   
  
Figura  1  –  Biomassas  residuais  agrícolas  in  natura .  
  
Fonte.  Do  autor,  2020.   
Nota:  A=Bagaço  de  cana-de-açúcar;  B=Restolho  de  milho;  C=Rama  de  mandioca  e  D=Pseudocaule  
de  bananeira.  
  
As  amostras  de  biomassa  foram  obtidas  no  município  de  São  Miguel  do  Iguaçu,  
localizado  na  região  oeste  do  estado  do  Paraná.  O  município  destaca-se  pela  produção  
agrícola  correspondendo  a  71%  do  território  do  município  (IPARDES,  2020).  Realizou-se  a  
amostragem  das  biomassas  considerando  as  épocas  de  produção,  de  modo  que  as  amostras  de  
bagaço  de  cana-de-açúcar  foram  obtidas  no  mês  de  agosto  de  2020,  de  um  canavial  com  
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coordenadas  -25.287934,  -54.269090.  As  amostras  de  restolho  de  milho  foram  obtidas  em  
julho  de  2020,  em  uma  lavoura  de  coordenadas  -25.249578,  -54.361730.  Amostras  de  
pseudocaule  de  bananeira  e  rama  de  mandioca  foram  obtidas  em  coordenada  próxima  à  
lavoura  de  milho,  nos  meses  de  agosto  e  setembro  de  2020,  respectivamente.  Por  fim,  as  
amostras  de  frutos  de  manga  foram  obtidas  de  acordo  com  a  maturação,  no  mês  de  agosto  de  
2020,  no  perímetro  urbano  do  município  de  São  Miguel  do  Iguaçu.   
  
2.2  SECAGEM  DAS  BIOMASSAS  
  
Procedeu-se  a  secagem  das  amostras  em  duas  etapas,  visando  garantir  a  conservação  
da  biomassa.  A  primeira  etapa  de  secagem  foi  procedida  de  maneira  natural,  pelo  período  de  
uma  semana,  a  temperatura  ambiente,  estocadas  à  sombra,  em  ambiente  aberto.  Em  seguida,  
triturou-se  as  amostras  em  desintegrador  (Marconi,  MA758).  Na  sequência,  as  amostras  in  
natura  foram  submetidas  a  secagem  a  45  °C  durante  72  horas,  em  estufa  de  esterilização  e  
secagem  (Lucadema,  Luca-80/480).  
  
2.3  MOAGEM  DE  BIOMASSAS 
  
Para  a  moagem  das  biomassas,  adaptou-se  a  metodologia  descrita  por  
Flores-Velázquez  et  al.  (2020)  Procederam-se  várias  adequações  nas  configurações  de  
moagem,  até  a  obtenção  de  um  procedimento  satisfatório,  que  fornecesse  granulometria  
inferior  a  180  μm.  Neste  procedimento  adaptado,  utilizaram-se  16  esferas  em  aço  com  10  
mm,  e  80  esferas  de  aço  com  5  mm,  para  8,75g  de  biomassa  colocadas  em  uma  cuba  de  aço  
com  volume  de  500  mL  (figura  2).  Esta  cuba  com  as  esferas  e  a  biomassa  foi  fixada  ao  
suporte  de  cubas  de  um  moinho  de  bolas  (retsch,  PM  100).  Procederam-se  ciclos  de  moagens  
por  períodos  de  30  minutos,  com  uma  rotação  de  400  rpm.  Após  finalizada  a  moagem  de  
cada  biomassa,  esta  foi  peneirada  em  peneira  de  análise  granulométrica,  confeccionada  em  
inox,  e  com  abertura  de  180  μm.   
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Figura  2  –  Resultado  da  moagem. 
  
Fonte.  O  autor,  2020.   
Nota:  A=Bagaço  de  cana-de-açúcar  triturado;  B=Bagaço  de  cana-de-açúcar  após  moagem.  
  
2.4  DETERMINAÇÃO  DE  UMIDADE  
   
Para  a  determinação  da  umidade  utilizou-se  pesa  filtro  de  alumínio  previamente  seco  
em  estufa  a  105  °C  por  1  hora.  Posteriormente,  adicionou-se  ao  pesa  filtro,  2,0000  g  de  
amostra  triturada,  e  procedeu-se  a  secagem  em  estufa,  a  105  °C  por  6  horas,  até  obtenção  do  
peso  constante.  A  determinação  de  umidade  foi  procedida  em  triplicata  para  cada  biomassa.  
O  teor  de  umidade  foi  calculado  baseando-se  na  diferença  de  pesagens  do  pesa-filtro  
contendo  a  amostra  antes  e  após  a  secagem,  de  acordo  com  as  Normas  Analíticas  do  Instituto  
Adolfo  Lutz  (1976)  e  em  concordância  com  os  Métodos  Oficiais  de  Análises  do  AOAC  
(1984).  
  
2.5  DETERMINAÇÃO  DE  AÇÚCARES  REDUTORES  
  
A  determinação  de  açúcares  redutores  foi  realizada  de  acordo  com  Dubois  et  al.  
(1956)  e  Normas  Analíticas  do  Instituto  Adolfo  Lutz  (Lutz,  1976),  metodologias  clássicas,  e  
adotadas  pelo  laboratório,  para  a  determinação  de  açúcares  redutores.  Para  a  hidrólise  da  
biomassa,  pesou-se  0,050  g  de  amostra  e  transferiu-se  para  um  erlenmeyer  de  125  mL.  Na  
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sequência  adicionou-se  2,0  mL  de  água  destilada  e  umedeceu-se  bem  a  amostra  e  em  banho  
de  gelo,  adicionou-se  lentamente  20  mL  de  ácido  sulfúrico  (H 2 SO 4 )  74%  (v/v),  preparado  
através  da  diluição  de  H 2 SO 4  96%  (m/m)  (Química  Moderna).  Coberto  com  um  papel   
alumínio,  colocou-se  o  recipiente  em  banho  de  água  a  50°C  durante  30  minutos,  mantido  sob  
agitação.  Após  esfriar,  transferiu-se  quantitativamente  para  balão  volumétrico  de  250  mL,  
acrescentou-se  1  mL  de  soluções  de  Carrez  I  e  II,  completou-se  o  volume  com  água  destilada,  
homogeneizou-se  e  filtrou-se  em  papel  de  filtro  qualitativo  de  125  mm.  Após  a  filtragem,  
submeteu-se  o  filtrado  à  centrifugação,  a  5000  rpm  por  30  minutos.  Na  sequência,  utilizou-se  
a  amostra  límpida  para  determinação  colorimétrica  dos  açúcares  redutores.   
Para  elaboração  da  curva  analítica,  adicionou-se  a  uma  série  de  tubos  de  ensaio,  os  
volumes  de  0,00;  0,20;  0,40;  0,60;  0,80  e  1,00  mL  de  solução  estoque  de  glicose  a  0,10  mg  
mL -1 ,  solução  preparada  com  glicose  anidra  PA  (Reatec).  Adicionou-se  aos  tubos,  água  
ultrapura  tipo  I  (Ultrapurificador  Purelab®  Options-Q)  até  totalizar  o  volume  de  1,00  mL.  
Em  seguida,  adicionou-se  a  cada  tubo,  1,00  mL  da  solução  de  fenol  (Vetec)  a  5%  (v/v),  e  
imediatamente  em  agitador  tipo  vortex,  homogeneizou-se  a  solução  dos  tubos.  Rapidamente  
após  a  homogeneização,  adicionou-se  aos  tubos,  5,00  mL  de  H 2 SO 4  P.A.  96%  (m/m),  e   
misturou-se  em  vortex  por  20  segundos.  Após  as  soluções  esfriarem  por  10  minutos  à  
temperatura  ambiente,  e  mais  10  minutos  em  banho  de  água,  as  soluções  foram  submetidas  a  
leitura  da  absorbância  a  490  nm,  utilizando  cubetas  de  quartzo,  com  caminho  óptico  de  1  cm,  
em  espectrofotômetro  UV-VIS  (Thermo  Scientific  Evolution  201  UV-Visible).  Para  análise  
das  amostras,  utilizou-se  0,50  mL  do  filtrado  obtido  na  hidrólise  da  biomassa,  completando  o  
volume  a  1,00  mL  com  água,  na  sequência  realizou-se  o  mesmo  procedimento  empregado  
para  a  curva  analítica.  Os  resultados  foram  expressos  em  mg  mL -1 .  Todo  o  processo  de  
determinação  de  açúcares  redutores  foi  procedido  em  triplicata  para  cada  biomassa.   
  
2.6  DETERMINAÇÃO  DE  SÓLIDOS  SOLÚVEIS  TOTAIS  
   
Realizou-se  a  análise  de  sólidos  solúveis  totais  em  refratômetro  de  bancada,  com  
leitura  em  graus  °Brix  diretamente  no  equipamento  (Chaicouski  et  al.,  2014).  Foram  
utilizadas  as  amostras  límpidas  obtidas  após  a  hidrólise  de  biomassas,  conforme  descrito  no  
procedimento  de  determinação  de  açúcares  redutores,  incluindo  a  clarificação  com  as  
soluções  de  Carrez  I  e  II,  filtração  e  centrifugação.  As  hidrólise  para  análises  de  ºBrix  foram  
preparadas  em  triplicata  para  cada  biomassa.  
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2.7  SÍNTESE  DE  5-HIDROXIMETILFURFURAL  
   
Para  a  síntese  de  HMF,  utilizou-se  para  o  meio  reacional,  uma  metodologia  
desenvolvida  em  estudos  anteriores  (Godoy  et  al.,  2020),  na  qual  se  observou  que  a  melhor  
condição  de  síntese  foi  com  o  uso  do  ácido  clorídrico  a  0,50  mol  L -1  como  catalisador   
homogêneo.  Desta  forma,  adicionou-se  1,000  g  de  amostra  de  biomassa  a  um  balão  de  fundo  
chato  de  500  mL  juntamente  com  15  mL  de  HCl  a  0,50  mol  L -1 ,  preparada  utilizando  HCl  
37%  (m/m)  PA  (Neon).  Para  o  aquecimento  dos  balões,  utilizaram-se  mantas  aquecedoras,  e  
para  o  resfriamento  das  colunas  de  condensação,  utilizou-se  um  banho  ultratermostato  
(Solab/sl  152).  O  aparato  de  síntese  é  demonstrado  na  figura  3.  A  mistura  foi  aquecida  sob  
refluxo  a  85  ºC  durante  60  min.  Decorrido  este  intervalo  de  tempo,  adicionou-se  ao  balão,  3,0  
g  de  NaCl  (Êxodo)  e  20  mL  de  n-butanol  (Synth),  e  elevou-se  a  temperatura  da  mistura  a  155  
ºC  durante  90  min.  
  
Figura  3  –  Aparato  de  síntese  de  HMF. 
  
Fonte.  O  autor,  2020.   
  
Sobre  cada  balão  de  fundo  chato,  conectou-se  um  condensador  Allihn  de  600  mm,  e 
este,  por  sua  vez,  foi  conectado  a  um  sistema  de  borbulhamento  (figura  4).  Após  o  
arrefecimento  natural  do  meio  reacional,  realizou-se  a  filtração  em  kitassato  de  250  mL  sob  
vácuo,  e  posterior  separação  das  fases  aquosas  e  orgânicas,  utilizando  um  funil  de  separação  
de  250  mL,  com  realização  de  triplicada  de  síntese  para  todas  as  biomassas.  
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Figura  4  –  Sistema  de  borbulhamento  de  síntese  para  retenção  dos  voláteis  liberados.  
  
Fonte.  O  autor,  2020.  
  
2.8  QUANTIFICAÇÃO  DE  HMF  E  FF  POR  HPLC  
  
A  separação  e  quantificação  dos  analitos  de  interesse  foram  realizadas  em  um  sistema  
de  Cromatografia  Líquida  de  Alta  Eficiência  (HPLC),  modelo  Dionex  Ultimate  3000  série  
(Thermo  152  Fisher  Scientific)  acoplado  a  um  detector  de  diodos  (DAD  3000),  e  equipado  
com  uma  bomba  quaternária  (LGP-3400SD)  e  um  amostrador  automático.  
 Utilizou-se  um  modo  de  eluição  isocrático,  sendo  duas  fases  móveis  testadas  para  o   
desenvolvimento  do  método  cromatográfico.  Uma  delas  foi  composta  por  uma  solução  
tampão  de  citrato  trissódico  (Sigma-Aldrich,  pureza  ≥  99,0%)  0,01  mol  L -1  com  pH  ajustado   
em  2,5,  utilizando  ácido  acético  glacial  UV/HPLC  99,5%  (Dinâmica).  A  outra  fase  móvel  
avaliada  consistiu  de  H 2 O:ACN  80:20,  de  acordo  com  metodologia  previamente  estabelecida  
no  laboratório  (Godoy  et  al.,  2020).  A  fase  móvel  percorreu  a  coluna  a  um  fluxo  constante  de  
1  mL  min -1 .   
 A  separação  cromatográfica  foi  realizada  em  uma  coluna  ACE  5  C18  (Banho   
V13-7473)  (250  mm  x  4,6  mm,  tamanho  da  partícula  5  μm,  porosidade  da  partícula  110  Å),  
acondicionada  a  30  °C.  A  alíquota  de  injeção  continha  um  volume  de  20  μL.  O  DAD  
registrou  os  espectros  de  200  a  400  nm  e  a  detecção  dos  analitos  foi  realizada  utilizando  os  
comprimentos  de  onda  específicos  de  263  nm,  277  nm  e  285  nm,  para  o  FDCA,  furfural  (FF)  
e  HMF,  respectivamente.   
A  quantificação  foi  realizada  empregando-se  curvas  analíticas,  preparadas  com  a  
utilização  de  HMF  (Sigma-Aldrich,  pureza  ≥  99,0%)  e  o  FF  (Sigma-Aldrich,  pureza  99,0%).  
O  FDCA  (Sigma-Aldrich,  pureza  97,0  %)  foi  usado  como  padrão  interno,  e  a  solução  estoque  
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preparada  a  uma  concentração  de  2,00x10 -1  mmol  L -1  em  água  ultrapura  tipo  I.  Preparou-se    
uma  solução  estoque  de  HMF  pela  dissolução  de  12,7  μL  de  HMF  em  balão  volumétrico  de  
100  mL  e  para  a  solução  mãe  de  FF,  solubilizou-se  16,6  μL  de  FF  em  balão  volumétrico  de  
100  mL,  sendo  o  volume  completado  com  água  ultrapura  tipo  I  (Ultrapurificador  Purelab®  
Options-Q).   
A  metodologia  de  quantificação  de  HMF  e  FF  (co-produto  da  síntese)  com  a  fase  
móvel  aprimorada  e  utilizando  como  padrão  interno  o  FDCA,  foi  desenvolvida  neste  
trabalho,  sendo  necessário  a  sua  validação  analítica.  Utilizou-se  como  documentos  de  
referência  a  Orientação  sobre  Validação  de  Métodos  Analíticos,  DOQ-CGCRE-008  
INMETRO  (2016)  e  a  Planilha  de  validação  elaborada  e  disponibilizada  por  Ribeiro  et  al.  
(2007).  Estudou-se  como  parâmetros,  a  faixa  de  trabalho,  a  faixa  linear  e  a  análise  de  
resíduos,  o  limite  de  detecção  (LD)  e  quantificação  (LQ),  a  repetibilidade  e  o  estudo  de  
recuperação.  
Para  a  construção  das  curvas,  6  pontos  foram  preparados  em  triplicadas.  Duas  curvas  
analíticas  foram  preparadas  para  cada  um  dos  analitos,  com  a  finalidade  de  cobrir  a  faixa  de  
trabalho.  A  curva  baixa  foi  preparada  em  balão  volumétrico  de  50  mL  nas  seguintes  
concentrações:  5,00x10 -4 ,  6,40x10 -3 ,  1,23x10 -2 ,  1,82x10 -2 ,  2,41x10 -2  e  3,00x10 -2  mmol  L -1 ,  e  a    
cada  solução  foi  adicionado  um  volume  de  5.000  μL  de  FDCA  a  2,00x10 -1  mmol  L -1  e  500   
μL  de  HCl  0,50  mol  L -1 .  A  curva  alta  foi  preparada  em  balão  volumétrico  de  5  mL  
perfazendo  concentrações  finais  de  3,00x10 -2 ,  6,60x10 -2 ,  1,02x10 -1 ,  1,38x10 -1 ,  1,74x10 -1  e   
2,10x10 -1  mmol  L -1 .  A  estas  soluções  de  curva  alta,  cada  solução  foi  preparada  com  a  adição   
de  500  μL  de  FDCA  a  2,00x10 -1  mmol  L -1  e  50  μL  de  HCl  0,5  mol  L -1 .  A  concentração  final    
do  padrão  interno,  FDCA,  foi  de  2,00x10 -1   mmol  L -1   em  ambas  as  curvas  e  nas  amostras.  
Para  o  estudo  de  repetibilidade  foram  preparadas  10  replicatas,  nas  concentrações  de  
HMF  em  4,8x10 -2 ,  1,2x10 -1  e  1,92x10 -1  mmol  L -1 ,  e  de  FF  em  3,45x10 -3 ,  1,53x10 -2  e     
2,71x10 -2  mmol  L -1 .  As  soluções  foram  preparadas  em  balões  volumétricos  de  5  mL,  com  a   
adição  de  500  μL  de  FDCA  a  2,00x10 -1   mmol  L -1   e  50  μL  de  HCl  0,50  mol  L -1 .  
Para  o  estudo  de  recuperação,  procedeu-se  o  preparo  de  soluções  com  amostras  de  
síntese  fortificadas  com  padrões  dos  analitos  estudados.  Utilizou-se  como  matriz,  a  solução  
de  1  %  (v/v)  de  amostra  de  síntese,  de  modo  que  utilizou-se  um  volume  de  10  μL  de  amostra  
de  síntese  adicionado  a  100  μL  de  FDCA  a  2,00x10 -1  mmol  L -1 ,  e  então,  adicionaram-se  os   
volumes  das  soluções  estoque  de  HMF  e  FF,  e  completou-se  com  água  ultrapura  até  um  
volume  de  1,0  mL.  As  4  amostras  de  síntese  utilizadas,  foram  escolhidas  de  modo  a  
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contemplar  as  faixas  de  concentrações  de  maior  ocorrência,  sendo  elas,  amostras  de  fase  
aquosa  e  fase  orgânica  obtidas  através  das  biomassas  de  cana-de-açúcar  e  de  milho.  
Realizou-se  a  fortificação  das  amostras  com  a  concentração  de  0,192  mmol  L -1  de  HMF,  e   
para  o  analito  FF,  utilizou-se  a  concentração  de  0,0271  mmol  L -1 .  Estas  soluções  foram  
submetidas  à  filtragem  com  filtro  hidrofílico  PTFE  0,22  μm  (Filtrilo).  
Para  análise  das  amostras  provenientes  das  sínteses,  um  volume  de  10  μL  de  amostra  
de  síntese  foi  adicionado  a  890  μL  de  água  ultrapura  tipo  I,  e  em  seguida,  adicionou-se  100  
μL  de  FDCA  a  2,00x10 -1  mmol  L -1 .  Para  homogeneização  da  solução,  realizou-se  a  mistura   
da  solução  em  vortex,  por  10  segundos.  Procedeu-se  à  filtragem  em  seringa  com  filtro  
hidrofílico  PTFE  0,22  μm  (Filtrilo),  e  as  amostras  foram  mantidas  a  -20 o C  até  a  realização  
das  análises  cromatográficas.  Para  cada  uma  das  três  replicatas  da  síntese,  realizou-se  o  
preparo  de  3  replicatas  de  amostras  em  fase  aquosa,  e  3  replicatas  de  amostras  em  fase  
orgânica,  para  injeção  no  equipamento  HPLC.   
  
2.9  ANÁLISES  DE  FTIR-ATR  E  FT-NIR 
  
As  amostras  de  biomassa  após  a  moagem  e  peneiramento  foram  analisadas  por  
FTIR-ATR,  em  um  espectrômetro  de  infravermelho  com  transformada  de  fourier  e  sensor  de  
reflectância  total  atenuada  (IRAffinity-1/Shimadzu).  A  varredura  espectral  foi  realizada  de  
650  a  3350  cm -1 ,  com  uma  resolução  de  8  cm -1  .  As  amostras  foram  acondicionadas  em  uma   
cela  de  seleneto  de  zinco,  de  modo  que  todo  o  cristal  foi  coberto  pela  amostra.  Os  espectros  
foram  submetidos  a  um  pré-processamento  de  suavização  com  aplicação  de  um  filtro  de  
SavGol  (Savitzky  e  Golay  1964)  
As  amostras  de  biomassas,  após  a  moagem  e  peneiramento,  as  obtidas  pela  hidrólise  
ácida  do  preparo  dos  açúcares  redutores  (item  2.5)  e  as  fases  orgânicas  de  síntese  (item  2.7)  
foram  então  submetidas  a  análises  de  reflectância  na  região  do  infravermelho  próximo,  em  
um  espectrômetro  microNIR  de  equipamento  portátil  JDSU,  com  varredura  em  uma  faixa  de  
comprimento  de  onda  de  950  a  1650  nm.  As  amostras  foram  colocadas  em  uma  cubeta  de 
vidro,  de  modo  que  a  base  da  cubeta  estivesse  completamente  preenchida.  Os  espectros  foram  
pré-processados  através  da  primeira  derivada  sobre  o  espectro  suavizado  com  a  aplicação  de  
um  algoritmo  de  Savgol  (Savitzky  e  Golay  1964).  
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2.10  ANÁLISE  QUIMIOMÉTRICA  
  
Os  dados  obtidos  empregando  os  métodos  espectroscópicos  de  FTIR-ATR  e  FT-NIR  
foram  tratados  utilizando  MatLab  versão  R2007b,  um  software  interativo  de  alta  
performance.  Os  dados  obtidos  foram  submetidos  a  um  equacionamento  matemático,  visando  
encontrar  uma  relação  entre  as  informações  de  infravermelho  próximo  e  médio,  e  o  potencial  
de  cada  biomassa  em  sintetizar  o  HMF.  Esta  etapa  do  estudo,  teve  por  objetivo,  determinar  
uma  metodologia  simples  de  verificação  do  potencial  de  cada  biomassa  para  a  síntese  de  
HMF.  
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3  RESULTADOS  E  DISCUSSÕES  
  
3.1  DESENVOLVIMENTO  DE  METODOLOGIA  E  VALIDAÇÃO  
  
Métodos  cromatográficos  para  a  análise  de  HMF  e  FF  em  síntese  de  biomassa  foram  
previamente  investigados  (Godoy  et  al.,  2020).  A  fase  móvel  utilizada  consistia  de  água  e  
acetonitrila  ( 8 0:20).  Neste  trabalho  estudou-se  a  potencialidade  do  uso  do  ácido  
2,5-furanodicarboxílico  (FDCA)  como  padrão  interno,  com  o  intuito  de  atenuar  as  oscilações  
do  equipamento  HPLC-DAD.  O  cromatograma  da  figura  5A  apresenta  o  perfil  dos  
compostos  FDCA,  HMF  e  FF,  empregando  água  e  acetonitrila  em  pH  neutro.  Quando  
realizada  a  adição  do  padrão  interno  FDCA  no  produto  da  síntese,  o  qual  é  relativamente  
ácido,  uma  falta  de  simetria  no  pico  do  FDCA  foi  observada,  e  o  composto  FDCA  eluiu  em  
outro  tempo  de  retenção.   
  
Figura  5  –  Otimização  do  preparo  de  amostra  e  fase  móvel  empregada.  
  
Fonte.  O  autor,  2020.  
Nota:  Soluções  com  concentrações  de  FDCA  em  2,00x10 -5   mol  L -1 ,  e  soluções  padrão  de  HMF  e  FF  
em  1,00x10 -5   mol  L -1 ;  A=Solução  com  pH  neutro  e  fase  móvel  H 2 O:ACN  80:20;  B=Solução  
acidificada  e  fase  móvel  100%  solução  de  citrato  trissódico  0,01  mol  L -1   em  pH  2,5.  
  
Para  tentar  sanar  este  problema,  passou-se  a  realizar  os  pontos  da  curva  com  a  adição  
de  1%  de  HCl  0,50  mol  L -1 ,  e  assim,  condicionar  as  soluções  de  padrão  com  a  mesma  
condição  de  pH  das  amostras  de  síntese.  Feito  isto,  o  padrão  interno  apresentou  o  mesmo  
tempo  de  eluição  entre  a  fase  aquosa  e  os  pontos  da  curva,  porém  na  fase  orgânica  (em  
n-butanol),  o  FDCA  apresentava  vários  tempos  de  retenção  na  mesma  corrida,  formando  
diversos  picos  e  impossibilitando  a  determinação  de  áreas  dos  picos  do  composto.  Assim,  
como  alternativa  foi  testada  a  utilização  de  outra  fase  móvel,  agora  acidificada,  composta  de  
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uma  solução  tampão  de  citrato  trissódico  0,010  mol  L -1  com  pH  ajustado  em  2,5,  utilizando   
ácido  acético  glacial.  A  figura  5B  apresenta  os  cromatogramas  com  boa  resolução  e  
seletividade  dos  picos,  sem  alteração  dos  tempos  de  retenção  entre  a  curva,  e  as  fases  aquosas  
e  orgânicas  provenientes  da  síntese  do  HMF.  Os  tempos  de  retenção  dos  compostos  foram  de  
3,7  minutos  para  o  FDCA,  5,2  minutos  para  o  HMF,  7,6  minutos  para  o  FF.  
De  acordo  com  a  estrutura  do  FDCA,  variações  de  pH  podem  alterar  o  número  de  
prótons  solúveis,  e  assim,  alterar  a  desprotonação  do  FDCA,  alterando  sua  interação  com  a  
fase  estacionária,  e  alterando  assim,  seu  tempo  de  eluição.  Conforme  observado  na  tabela  1,  o  
FDCA  por  ser  um  ácido  carboxílico,  apresenta  hidroxilas  ligadas  a  cada  carbonila,  e  em  uma  
desprotonação,  consegue  estabilizar  a  carga  negativa  por  ressonância,  e  por  isso,  é  facilmente  
desprotonado,  o  que  é  evidenciado  por  seu  valor  de  pKa.  Desta  forma,  a  acidificação  da  fase  
móvel  apresenta  interferência  principalmente  sobre  a  eluição  do  FDCA,  conforme  pôde-se  
observar  na  figura  5B.  
  
Tabela  1  –  Compostos  analisados.  
Fonte.  O  autor,  2020.   
Nota:  ✱  Não  apresenta  dissociação  (Iupac,  2020).  
  
A  utilização  de  um  padrão  interno  em  uma  corrida  cromatográfica,  assim  como  em  
qualquer  outra  análise  quantitativa,  tem  o  intuito  de  normalizar  as  medidas,  amenizando  
Composto  Estrutura  pKa  M.M  (g  mol -1 )  
HMF  
  
  
  
  
12,82  126,11  
FF  
  
  
  
  
  
✱  
  
96,08  
FDCA  
  
  
  
  
2,28  
  
  
  
  
156,09  
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interferências  de  efeitos  de  matriz  e  de  variações  em  parâmetros  analiticos  da  amostra,  bem  
como,  corrigindo  possíveis  oscilações  do  equipamento  (COLLINS,  2006).  Um  dos  critérios  
para  um  padrão  interno  é  a  similaridade  do  composto  para  com  os  analitos,  e  o  FDCA  
satisfaz  essa  condição,  conforme  pôde  ser  observado  na  tabela  1.  Outra  condição,  também  
satisfeita  pelo  FDCA,  é  a  proximidade  no  tempo  de  retenção  dos  analitos  de  interesse,  mas  
sem  apresentar  coeluição.  Adicionalmente,  o  composto  não  pode  fazer  parte  da  amostra,  o  
que  é  válido  para  as  amostras  desta  síntese,  considerando  a  condição  extrema  que  se  faz  
necessária  para  produção  de  FDCA.  O  FDCA  apresenta  elevada  massa  molecular,  baixa  
toxicidade  e  pode  ser  obtido  com  alta  pureza,  outros  fatores  que  o  tornam  um  padrão  interno  
adequado.  
  
Figura  6  –  Gráficos  de  resíduos  de  todas  as  curvas  analíticas.  
  
Fonte.  O  autor,  2020.  
Nota:  A=Curva  baixa  HMF;  B=Curva  alta  HMF;  C=Curva  baixa  FF;  D=Curva  alta  FF.  
  
Em  relação  ao  estudo  de  validação  do  método,  a  tabela  2  apresenta  os  resultados  
obtidos  para  as  curvas  de  maior  utilização  nas  amostras,  curva  alta  para  HMF  e  curva  baixa  
para  FF.  Os  coeficientes  de  correlação  foram  superiores  a  0,997,  satisfazendo  o  requisito  
estabelecido  pela  guia  de  validação  do  INMETRO  (2016).  Os  gráficos  de  resíduos  de  todas  
as  curvas  analíticas  (figura  6),  apresentam  erros  aleatoriamente  distribuídos.  Valores  de  LD  e  
LQ  contemplam  todas  as  concentrações  amostrais  observadas.  
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Tabela  2  –  Parâmetros  de  validação  da  metodologia  análitica  para  quantificação  de   HMF  e  FF.  
Fonte.  O  autor,  2020.  
Nota:  R 2 =coeficiente  de  determinação;  LD=limite  de  detecção;  LQ=limite  de  quantificação;  
CV=coeficiente  de  variância.  
  
Os  valores  de  repetibilidade  estão  em  conformidade  com  o  estabelecido  na  normativa  
INMETRO  (2016),  apresentando  valores  abaixo  de  5%. Em  relação  ao  estudo  de  
recuperação,  obteve-se  por  resultados  para  as  concentrações  analisadas,  uma  recuperação  de  
109%  para  as  amostras  utilizadas  na  recuperação  de  FF,  com  concentrações  de  0,0271  mmol  
L -1 .  Já  para  o  HMF,  obteve-se  por  resposta,  para  a  concentração  de  0,192  mmol  L -1  que  foi   
estudada,  uma  recuperação  de  107%.  De  acordo  com  a  orientação  sobre  validação  de  
métodos  analíticos  (INMETRO,  2016),  os  valores  de  recuperação  para  amostras  
apresentando  razões  de  analitos  de  10  ppm  a  100  ppb,  deveriam  estar  compreendidos  entre  
80  e  110%,  e  desta  forma,  as  amostras  analisadas  apresentam  conformidade  ao  
regulamentado.  
  
3.2  ANÁLISES  DA  BIOMASSA  E  SÍNTESE  
  
Validada  a  metodologia  de  quantificação  de  HMF  e  FF,  procedeu-se  a  quantificação  
destes  analitos  nas  amostras  sintetizadas.  A  figura  7  exibe  a  resolução  e  seletividade  das  
corridas  cromatográficas  de  amostras  de  fase  orgânica  da  síntese.   
  
  
  
  
  
Analito Inclinação Intercepto R 2  LD  (mmol  L −1 ) LQ  (mmol  L −1 ) Nível  (mmol  L −1 ) Repetibilidade  
CV  (%)  n  =  10  
  
HMF  
  
50,2139  
  
0,5562  
  
0,9972 
  
0,002371  
  
0,035249  
0,048  0,83  
0,120  0,84  
0,192  3,90  
  
FF  
  
50,5597  
  
0,0011  
  
0,9998 
  
0,000855  
  
0,012651  
0,0035  0,72  
0,0153  1,23  
0,0271  4,46  
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Figura  7  –  Cromatogramas  da  fase  orgânica  da  síntese  para  cada  biomassa.   
  
  
Fonte.  O  autor,  2020.  
Nota:  Cromatogramas  das  fases  orgânicas  em  sínteses  de  biomassas  A=Bagaço  de  cana  de  açúcar;  
B=Restolho  de  milho;  C=Rama  de  mandioca;  D=Frutos  de  manga  e  E=Pseudocaule  de  bananeira.  
  
Além  da  quantificação  dos  analitos  HMF  e  FF  nas  fases  aquosas  e  orgânicas  das  
sínteses,  outras  análises  foram  realizadas  na  biomassa  moída,  como  a  determinação  de  
umidade,  determinação  de  açúcares  redutores  e  determinação  de  sólidos  solúveis  totais  
(ºBrix)  (tabela  3).  
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Tabela  3  –  Análise  de  umidade,  açúcares  redutores,  ºBrix  nas  biomassas  estudadas,  e  concentração  dos  
analitos  sintetizados.  
Fonte.  O  autor,  2020.  
Nota:  FA:  fase  aquosa  ;  FO:  fase  orgânica.  Resultados  obtidos  em  triplicata,  e  apresentados  como  
(média±desvio  padrão).  
  
A  umidade  das  amostras  empregadas  no  estudo,  foi  inferior  a  10%  para  todas  as  
biomassas,  o  que  garante  mais  estabilidade  química  e  física  para  as  mesmas,  inclusive 
durante  a  estocagem.  Determinar  o  percentual  de  umidade  nas  amostras  de  biomassas  que  
foram  utilizadas  em  todos  os  procedimentos  deste  estudo,  amostras  após  o  processo  de  
secagem,  é  necessário  para  a  determinação  de  açúcares  redutores,  a  qual  é  representada  em  
função  de  massa  seca  de  amostra.  A  determinação  de  açúcares  redutores  permite  a  
compreensão  da  disponibilidade  de  monossacarídeos  presentes  na  amostra.  A  determinação  
de  sólidos  solúveis  totais,  mensurada  em  ºBrix,  não  apresentou  resultados  distintos  entre  as  
amostras  de   biomassas  empregadas,  não  oferecendo  resultado  relevante  a  este  estudo.   
Se  valendo  da  utilização  deste  resultado  para  fins  industriais,  uma  abordagem  
interessante  é  a  produção  de  HMF  por  tonelada  de  biomassa  (tabela  4).  Observa-se  que  a  
biomassa  com  menor  eficiência  na  produção  de  HMF  foi  o  restolho  de  milho,  a  qual  além  de  
apresentar  a  menor  produção  de  HMF,  apresentou  a  maior  fração  de  FF  produzido,  tornando  
essa  biomassa,  uma  opção  não  vantajosa  para  utilização  na  produção  do  precursor  HMF,  
devido  ao  elevada  gasto  energético  para  a  purificação  do   produto  de  síntese.   
  
  
  
  
  
  
  
  
Amostra Umidade  (%) 
Açúcares  
Redutores  
(%) 
ºBrix  (%)  [HMF]_FA  (mmol  L -1 )  
[HMF]_FO  
(mmol  L -1 )  
[FF]_FA  
(mmol  L -1 )  
[FF]_FO  
(mmol  L -1 )  
BC  6,81±0,02 8,10±0,92 8,63±0,18 3,67±0,96   16,10±2,40  0,59±0,14 5,64±2,05 
RM  9,95±0,29 8,74±1,89 9,00±0,00 0,53±0,15 1,66±0,50 0,59±0,25 4,37±1,75 
RA  9,56±0,07 9,21±1,77 9,00±0,00 1,20±0,01 3,25±0,16 0,15±0,04 1,12±0,14 
FM  8,27±0,03 6,70±0,66 9,00±0,00 4,94±0,62 18,10±1,79  0,08±0,02 0,78±0,17 
PB  6,91±0,10 5,29±0,11  9,00±0,00 0,89±0,10 2,26±0,61 0,09±0,04 0,87±0,41 
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Tabela  4  –  Resumo  das  análises  de  biomassas  de  estudo.  
Fonte.  O  autor,  2020.  
Nota:  Massa  de  HMF  e  FF  considerando  a  soma  de  massa  dos  compostos  em  fase  aquosa  e  orgânica.  
Referência  a  tonelada  de  biomassa   em  base  seca.  
  
Em  relação  a  biomassa  de  maior  eficiência  na  síntese  de  HMF,  os  frutos  de  manga  
além  de  apresentarem  uma  alta  produção  de  HMF,  também  apresentaram  a  menor  produção  
do  composto  FF  (tabela  4),  incidindo  a  esta  biomassa  residual,  o  produto  em  meio  reacional  
com  o  menor  custo  energético  para  purificação.  Mas  de  maneira  geral,  considerando  o  alto  
valor  de  comércio  do  HMF,  com  o  rol  de  compostos  aos  quais  ele  pode  ser  convertido,  e  
considerando  a  reutilização  dos  solventes  do  meio  reacional,  todas  as  biomassas  do  estudo 
apresentam  um  maior  valor  agregado  em  sua  aplicação  para  a  síntese  de  HMF,  em  
comparação  ao  valor  agregado  obtido  em  suas  aplicações  tradicionais.  
  
3.3  ESTUDO  DE  FTIR-ATR  E  FT-NIR  
  
Realizou-se  a  análise  de  infravermelho  médio  para  caracterização  da  biomassa.  A  
figura  8A  exibe  os  espectros  da  biomassa  bruta,  e  a  figura  8B  apresenta  os  espectros  após  um  
pré-processamento  de  suavização  com  aplicação  de  um  filtro  de  SavGol  (Savitzky  e  Golay  
1964),  com  o  objetivo  de  aumentar  a  precisão  dos  dados,  sem  eventual  distorção  da  
tendência.  Observa-se  que  a  biomassa  que  apresentou  maior  eficiência  na  síntese  de  HMF  
foram  os  frutos  de  manga  (FM),  a  qual  apresentou  bandas  de  intensificação  de  transmitância  
próxima  a  região  de  número  de  onda  de  1700  cm -1  e  3000  cm -1 .  As  amostras  que   
apresentaram  menor  eficiência  na  síntese  de  HMF,  restolho  de  milho  (RM)  e  pseudocaule  de  
bananeira  (PB),  apresentaram  bandas  de  maior  intensidade  de  transmitância  em  regiões  de  
número  de  onda  próxima  a  1600  cm -1   e  1300  cm -1 .  
  
   
Amostra  HMF/biomassa  (kg/ton)  FF/biomassa  (kg/ton)  
BC  47,5  11,691  
RM  5,2  9,239  
RA  10,468  2,366  
FM  55,011  1,619  
PB  7,385  1,810  
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Figura  8  –  Espectro  na  região  do  infravermelho  médio  (650  -  3530  cm -1 ).  (A)  espectros  brutos.  (B) 
espectros  após  pré-processamento  (suavização  algoritmo  savgol  -  7  pontos,  polinômio  de  primeira  
ordem,  e  correção  do  espalhamento  multiplicativo).  ( – )  BC;  ( – )  RM;  ( – )  RA;  ( – )  FM;  ( – )  PB.  
  
Fonte.  O  autor,  2020.  
  
Para  interpretar  estes  espectros  de  transmitância  das  biomassas,  analisou-se  o  gráfico  
de  caracterização  de  cada  grupo  funcional,  figura  9  (Silverstein;  Webster;  Kiemle,  2005).  
Concluiu-se  que  as  bandas  obtidas  para  a  biomassa  FM,  são  relativas  a  absorção  forte  de  
alcenos  e  média  ou  fraca  de  carbonila,  na  região  de  número  de  onda  de  1700  cm -1 ,  e  média  e  
fraca  para  alcenos  e  aromáticos,  respectivamente,  na  região  de  número  de  onda  de  3000  cm -1 .  
Já  em  relação  as  biomassas  RM  e  PB,  as  bandas  na  região  de  1300  cm -1  números  de  onda,  são   
relativas  a  absorção  forte  de  dióxido  de  enxofre,  forte  ou  média  da  função  nitro,  e  fraca  para 
alcinos,  já  as  bandas  na  região  de  1600  cm -1 ,  representam  a  absorção  forte  de  nitro  e  
carbonila,  e  fraca  de  aromáticos.   
Outra  característica  perceptível  no  espectros  de  todas  as  biomassas,  é  a  banda  formada  
após  o  comprimento  de  onda  de  1000  cm -1 ,  nesta  região  são  demonstradas  as  absorções  de  
hidroxila,  óxido  e  dióxido  de  enxofre.  Como  as  amostras  analisadas  são  biomassas,  
compostas  principalmente  por  celulose,  é  esperada  a  alta  absorção  na  região  característica  de  
hidroxila,  considerando  a  estrutura  de  celulose,  que  é  um  polímero  de  glicose,  molécula  que  
dispõe  de  6  hidroxilas  em  sua  estrutura.   
As  bandas  na  região  de  1300  cm -1  e  1600  cm -1  números  de  onda,  presentes  com  maior    
intensidade  nas  biomassas  de  menor  rendimento  na  síntese  de  HMF,  representam  as  cadeias  
contendo  alcinos  e  os  radicais  dióxido  de  enxofre  e  nitro.  Estes  três  grupos  não  participam  da  
reação  principal,  e  podem  diminuir  a  velocidade  e  eficiência  da  reação,  comportando-se  
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como  inibidores,  ou  devido  a  ocorrência  de  reações  paralelas,  considerando  o  fato  desses  
grupos  serem  altamente  reativos,  podendo  se  apresentar  como  compostos  potencialmente  
concorrentes  à  reação.  
  
Figura  9  –  Gráfico  simplificado  de  vários  grupos  funcionais  comuns  com  absorção   característica.  
  
Fonte.  Silverstein,  2005.  
Nota:  s  =  forte,  m  =  médio,  w  =  fraco,  sh  =  agudo,  br  =  amplo.   
*  OH  livre,  médio  e  agudo;  OH  ligado,  forte  e  amplo.  
  
A  faixa  de  infravermelho  próximo,  também  foi  estudada.  Este  estudo  teve  como  
escopo  a  caracterização  conjunta  de  biomassa,  hidrólise  ácida  e  fase  orgânica,  para  que  
através  das  análises  destas  amostras,  fosse  possível  identificar  algum  parâmetro  de  distinção  
entre  as  biomassas  estudadas.  A  figura  10  apresenta  os  espectros  de  NIR  da  amostra  bruta,  da  
hidrólise  ácida  e  da  fase  orgânica  da  síntese.   
Ao  analisar  os  espectros  brutos  (figuras  10A,  10C  e  10E),  não  é  possível  fazer  boa  
distinção  entre  as  biomassas,  e  as  variações  de  reflectância  são  pouco  perceptíveis.  Desta  
forma,  para  melhor  análise  dos  resultados  expostos  pelo  espectro,  demanda-se  um  
pré-processamento,  realizando  a  primeira  derivada  sobre  o  espectro  suavizado  com  a  
aplicação  de  um  algoritmo  de  Savgol  (Savitzky  e  Golay  1964)  (polinômio  de  primeira  ordem  
e  7  pontos)  (figuras  10B,  10D  e  10F).  
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Figura  10  –  Espectros  NIR.  (A)  Espectros  brutos  biomassa.  (B)  Espectros  biomassa  após  
pré-processamento  (primeira  derivada  com  algoritmo  savgol  -  7  pontos  e  polinômio  de  primeira  
ordem,  seguido  de  correção  do  espalhamento  multiplicativo).  (C)  Espectros  brutos  hidrólise  ácida.  (D)  
Espectros  hidrólise  ácida  após  pré-processamento  (primeira  derivada  com  algoritmo  savgol  -  7  pontos  
e  polinômio  de  primeira  ordem).  (E)  Espectros  brutos  fase  orgânica.  (F)  Espectros  fase  orgânica  após  
pré-processamento  (primeira  derivada  com  algoritmo  savgol  -  7  pontos  e  polinômio  de  primeira  
ordem).( – )  BC;  ( – )  RM;  ( – )  RA;  ( – )  FM;  ( – )  PB.  
  
Fonte.  O  autor,  2020.  
  
Analisando  o  espectro  B,  relativo  a  primeira  derivada  dos  espectros  de  biomassa,  
percebe-se  que  em  um  comprimento  de  onda  próximo  a  1400  nm,  ocorre  uma  formação  de  
pico,  pico  cuja  intensidade  em  ordem  decrescente,  compreende  a  maior  área  para  a  biomassa 
FM,  seguida  de  RA,  BC,  PB  e  RM.  Essa  intensidade  de  reflectância  pode  ser  explicada  pelo  
teor  de  açúcares  na  biomassa,  sendo  que  segundo  Metrohm  (2020),  bandas  de  reflectância  em  
um  comprimento  de  onda  de  1400  nm,  podem  ser  devido  a  presença  de  grupos  hidroxila,  e  
assim,  interpreta-se  que  esta  análise  representa  uma  previsão  da  eficiência  da  biomassa  na  
produção  de  HMF,  considerando  que  os  açúcares  são  precursores  de  HMF.  Em  relação  a  
análise  de  hidrólise  ácida,  a  variação  entre  os  espectros  de  cada  biomassa  foi  praticamente  
nula.  o  que  pode  ser  compreendido,  considerando  a  condição  reacional  utilizada  para  
hidrólise,  condição  que  consiste  na  utilização  de  H 2 SO 4  para  a  extração  dos  açúcares,  e  por   
isso,  pode  provocar  grande  oxidação  dos  compostos  extraídos  da  biomassa,  o  que  
provavelmente  causaria  a  baixa  variação  entre  os  espectros  de  NIR  das  biomassas.  Por  fim,  
os  espectros  de  fase  orgânica  de  síntese,  apresentaram  distinção  entre  as  amostras,  em  um  
comprimento  de  onda  próximo  a  1400  nm,  região  característica  da  reflectância  respectiva  a  
presença  de  grupos  hidroxilas  (METROHM,  2020),  onde  pode-se  perceber  que  a  amostra  de  
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cana-de-açúcar  apresentou  a  menor  intensidade  neste  comprimento  de  onda.  Mas  as  corretas  
interpretações  desses  resultados  de  NIR,  são  melhor  obtidas  se  aplicadas  em  um  estudo  
quimiométrico.  
  
3.4  ABORDAGEM  QUIMIOMÉTRICA  
  
Para  obtenção  de  uma  resposta  mais  representativa  para  com  as  análises  realizadas  
com  a  biomassa,  com  o  intuito  de  encontrar  uma  correlação  entre  estes  valores  obtidos  e  a  
capacidade  de  cada  biomassa  em  sintetizar  HMF,  realizou-se  uma  abordagem  quimiométrica,  
para  obtenção  de  conclusões  estatísticas  sobre  estes  resultados.  Então,  com  os  espectros  
obtidos  por  infravermelho  próximo,  procedeu-se  uma  caracterização  conjunta  entre  biomassa,  
hidrólise  ácida,  fase  orgânica  e  resultados  da  tabela  3,  contendo  o  conjunto  com  análises  de  
umidade,  açúcares  redutores,  sólidos  solúveis  totais  e  concentrações  de  HMF  e  FF  nas  fases  
aquosas  e  orgânicas  das  sínteses.  
Cada  uma  das  matrizes  de  espectros  NIR,  após  pré-processamento,  bem  como  os  
resultados  da  tabela  3,  foram  normalizados  pela  máxima  intensidade.  Após  a  etapa  de  
normalização,  os  resultados  dos  espectros  NIR  e  os  resultados  da  tabela  3,  foram  
concatenados  formando  uma  hipermatriz,  em  uma  fusão  de  dados  conhecida  como  fusão  de  
dados  em  baixo  nível,  que  é  a  fusão  de  matrizes  individuais  pré-processadas.  
Sobre  esta  hipermatriz,  aplicou-se  uma  PCA  aos  dados  fundidos  para  explorar  e  
buscar  por  melhor  interpretabilidade  do  sistema  em  estudo.  Os  resultados  são  apresentados  
nas  figuras  11,  12,  13,  explanando  os  scores  entre  PC1  e  PC2,  PC4  e  PC5,  além  do  Loadings  
de  PCs  1,  4  e  5,  relativos  a  biomassa,  hidrólise  ácida,  fase  orgânica,  e  dados  da  tabela  3. 
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Figura  11  –  Resultados  da  PCA  nos  PCs  1,  2  e  3.  (A)  Scores  de  PC1  vs  PC2.  (B)  Scores  de  PC1  vs  
PC3.  (C)  Loadings  de  PC1  relativo  à  biomassa.  (D)  Loadings  de  PC1  relativo  à  hidrólise  ácida.  (E)  
Loadings  de  PC1  relativo  à  fase  orgânica.  (F)  Loadings  de  PC1  relativo  à  análises  convencionais.  ( • )  
BC;  ( • )  RM;  ( • )  RA;  ( • )  FM;  (•)  PB.  
  
  
Fonte.  O  autor,  2020.  
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Observando  a  figura  11A  e  11B,  percebe-se  boa  separação  das  biomassas  em  relação  
ao  PC1,  mas  não  observa-se  distinção  entre  as  mesmas  no  eixo  do  PC2  e  PC3.  Assim,  fixa-se  
a  PC1  em  um  dos  eixos  das  Scores.  Analisando  os  Loadings,  percebe-se  que  o  que  contribui  
para  os  resultados  de  distinção  observados  no  PC1,  são  os  resultados  ao  entorno  de  1400  nm  
para  a  análise  de  infravermelho  próximo,  nas  amostras  de  biomassa,  figura  11C.  Pode-se  
perceber  também,  que  o  resultado  do  Loadings  da  fase  orgânica  de  síntese,  figura  11E,  
contribui  para  a  distinção  observada  no  PC1.  Mas,  os  Loadings  mostrados  nas  figuras  11D  e  
11F  não  contribuem  para  esta  distinção.  
Fixado  o  PC1  em  um  dos  eixos  de  Scores,  procede-se  a  análise  de  PC4,  figura  12,  e  
PC5,  figura  13.  Para  desta  forma,  verificar  qual  Score  fornecerá  melhor  distinção  entre  as  
biomassas,  e  com  a  determinação  dos  Scores  mais  propícios,  buscar  classificar  os  parâmetros  
mais  adequados  para  previsão  de  eficiência  de  biomassas  em  síntese  de  HMF.  
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Figura  12  –  Resultados  da  PCA  nos  PCs  1  e  4.  (A)  Scores  de  PC1  vs  PC4.  (B)  Loadings  de  PC4  
relativo  à  biomassa.  (C)  Loadings  de  PC4  relativo  à  hidrólise  ácida.  (D)  Loadings  de  PC4  relativo  à  
fase  orgânica.  (E)  Loadings  de  PC4  relativo  à  análises  convencionais.   
( • )  BC;  ( • )  RM;  ( • )  RA;  ( • )  FM;  (•)  PB.  
  
Fonte.  O  autor,  2020.  
  
Em  análise  do  Scores  PC4  vs  PC1,  figura  12A,  observa-se  boa  separação  entre  as  
biomassas.  Em  análise  aos  Loadings,  percebe-se  que  todo  o  espectro  da  análise  de  
infravermelho  próximo,  nas  amostras  de  biomassa,  figura  12B,  contribui  para  a  separação  
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observada  no  Scores  PC4.  Em  relação  aos  espectros  de  fase  orgânica  da  síntese,  estes,  
apresentam  em  comprimentos  de  onda  próximos  a  1100  e  1400  nm,  as  contribuições  para  a  
separação  do  Scores  PC4.  A  última  contribuição  para  separação  do  PC4,  é  relativa  à  análise  
de  Açúcares  Redutores.  
Para  concluir  o  estudo  embasado  na  análise  de  componentes  principais,  e  finalizar  o  
estudo  quimiométrico,  realizou-se  o  tratamento  de  dados  buscando  obter  um  Scores  PC5,  que  
eventualmente  pudesse  apresentar  melhor  separação  que  o  PC4.  A  figura  13  apresenta  o  
estudo  relacionado  ao  PC5.  Pode-se  observar,  na  figura  13A,  que  não  houve  uma  boa  
separação  entre  as  biomassas  no  Scores  PC5.  A  separação  observada  no  PC5  é  resultado  das  
três  análises  em  infravermelho  médio,  análises  sobre  a  biomassa,  figura  13B,  sobre  a  
hidrólise  ácida,  figura  13C,  e  análises  da  fase  orgânica  de  síntese,  abrangendo  praticamente  
todas  as  regiões  analisadas  nos  espectros.  Outros  resultados  que  também  agregaram  para  a  
separação  observada  no  PC5,  foram  os  resultados  das  análises  de  umidade  e  açúcares  
redutores.   
Desta  forma,  a  partir  destes  resultados,  observa-se  que  a  melhor  maneira  de  separar  as  
biomassas  por  suas  características,  é  a  utilização  do  Scores  PC1  vs  PC4.  E  as  análises  que  
mais  influenciam  na  separação  das  características  de  cada  biomassa  para  este  Scores,  são  os  
resultados  de  infravermelho  próximo,  nas  amostras  de  biomassa  e  da  fase  orgânica  de  síntese,  
e  os  valores  de  açúcares  redutores.  
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Figura  13  –  Resultados  da  PCA  nos  PCs  1  e  5.  (A)  Scores  de  PC1  vs  PC5.  (B)  Loadings  de  PC5  
relativo  à  biomassa.  (C)  Loadings  de  PC5  relativo  à  hidrólise  ácida.  (D)  Loadings  de  PC5  relativo  à  
fase  orgânica.  (E)  Loadings  de  PC5  relativo  à  análises  convencionais.   
( • )  BC;  ( • )  RM;  ( • )  RA;  ( • )  FM;  (•)  PB.  
  
Fonte.  O  autor,  2020.  
  
.  
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4  CONCLUSÕES  
  
Em  relação  a  síntese  de  HMF,  a  biomassa  que  demonstrou  maior  eficiência  sintética  
foi  a  de  frutos  de  manga  ,  seguida  de  bagaço  de  cana-de-açúcar,  rama  de  mandioca  (RA),  
pseudocaule  de  bananeira  (PB)  e  restolho  de  milho  (RM).  Em  escala  de  produção  por  
tonelada  de  biomassa,  a  faixa  de  produção  está  compreendida  entre  5  e  55  kg  ton -1 ,  o  que  
atribui  a  esta  rota  sintética,  a  possibilidade  de  valorização  de  biomassas  residuais.   
Neste  estudo  foi  adequado  e  validado  um  método  cromatográfico  para  quantificação  
de  HMF  e  FF  empregando  o  ácido  2,5-furanodicarboxílico  (FDCA)  como  padrão  interno.  
Devido  às  características  dos  compostos  avaliados,  a  fase  móvel  preparada  com  citrato  
trissódico  a  0,01  mol  L -1  em  água  ultrapura  com  pH  ajustado  a  2,5,  foi  adequada  para  a   
separação  dos  analitos.  
A  determinação  de  açúcares  redutores  apresentou  uma  distinção  entre  as  biomassas,  
sendo  a  maior  concentração  obtida  para  a  rama  de  mandioca  e  a  menor  para  o  pseudocaule  de  
bananeira.  A  determinação  de  sólidos  solúveis  totais  apresentou  valores  semelhantes  para  
todas  as  biomassas.  
As  análises  utilizando  FTIR-ATR,  expuseram  as  bandas  de  transmitância  que  podem  
caracterizar  a  biomassa,  como  bandas  em  regiões  de  domínios  de  inibidores  a  reação,  e  em  
regiões  de  domínio  de  grupos  funcionais  característicos  dos  reagentes  para  a  síntese.  As  
análises  em  NIR,  com  a  utilização  de  um  estudo  quimiométrico  para  tratamento  de  dados,  
baseado  em  PCA,  apresentaram  o  Scores  PC1  vs  PC4  como  resposta  em  relação  a  
caracterização  de  biomassas,  sendo  os  resultados  de  infravermelho  próximo,  nas  amostras  de  
biomassa,  e  da  fase  orgânica  de  síntese,  e  os  valores  de  açúcares  redutores,  os  resultados  que  
mais  influenciam  na  separação  das  características  de  cada  biomassa.  
Por  fim,  esses  resultados  irão  contribuir  para  a  inserção  de  conhecimentos  e  avanços  
tecnológicos  para  aproveitamento  de  resíduos  abundantemente  produzidos  na  região  Oeste  do  
Paraná,  podendo  estender  se  para  as  demais  áreas  da  tríplice  fronteira  e  demais  países  da  
América  Latina.  O  desenvolvimento  do  referido  projeto  promoverá  a  mitigação  e  valorização  
de  resíduos,  uma  demanda  vivenciada  pelas  regiões  agrícolas.  
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